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Abstract of DE3413938 

The invention relates to a process for producing compact or cellular mouldings of polyurethane, 
polyurea or polyurethane-polyurea containing reinforcing agents by reacting a) organic 
polyisocyanates, b) compounds with molecular weights from 10,000 to 400 and at least two reactive 
hydrogen atoms and c) chain extenders and/or cross-linkers in the presence of d) fibre-containing 
reinforcing agents and, if appropriate, e) catalysts, f) blowing agents, g) auxiliaries and/or additives in 
closed moulds, the components (a) to (c) and, if appropriate (e) to (g) being processed as one-shot 
systems by the reaction injection moulding process and the fibre-containing reinforcing agents used 
comprising one or more polyurethane thermosets with a compressive strength (perpendicular to the 
plane of the mats) of 1 .1 to 0.1 N/mm<2> at 30 % compression, which contain, based on the total 
weight, 50 to 95 % by weight of a fibre-containing sheet-like structure. 
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@ Verfahren zur Herstellung von Verstarkungsmittel enthaltenden kompakten oder zelligen Polyurethan 
Poh/harnstoff- oder Polyurethan-Polyharnstoff-Formkorpern 

Die Erftndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Verstarkungsmittel enthaltenden kompakten oder zelligen 
Polyurethan-, Polyharnstoff- oder Polyurethan-Polyharn- 
stoff - Formkorpern durch Urnsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, 

b) Verbindungen mit Molekulargewichten von 10000 bis 400 
und mindestens zwei reaktiven Wasserstoff atomen und 

c) Kettenverlangerungsmitteln und/oder Vernetzem in Ge- 
g en wart von 

djfaserhahigen VerstSrkungsmittelnsowiegegebenenfalls 

e) Katalysatoren, 

f ) Treibmrtteln, 

g) Hilf smitteln und/oder Zusatzstoff en 

in geschlossanen Formen, wobei die Komponenten (a) bis 
■ (c) und gegebenenfalls (e) bis (g) als one shot-Systeme nach 
dor Reaktionaspritzgu&techntk verarbeitet warden und als 
faserhaltige Verstarkungsmittel ein oder mehrere Polyure- 
than- Duromore mit einer Druckfestigkeit (senkrechtzurMat- 
tenebene) von 1,1 bis 0,1 N/mm* bei 30% Stauchung ver- 
wendet werden, die, bezogen auf das Gesamtgewicht, 50 bis 
95 Gew.-<*> eines faserhaltige n Fi&chengebildes enthalten. 
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Pa tentanspruche 

I Verfahren zur Herstellung von Verstarkungsmittel enthaltenden kom- 
pakten Oder zelligea Polyurethan-. Polyharnstof f- Oder Polyurethan- 
05 -Polyharnstof f-Formk5rpern durch Uasetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, 

b) hShermolekularen Verbindungen alt aindesteue zwei reaktiven 
Was 8 ere tof f atomen und 

10 c) Kettenverlangerungsmitteln und/oder Vernetzern 

In Gegenwart von 

d) faserhaltigen Verstarkungsmitteln sowie gegebenenf alls 

e) Katalysatoren , 

f) Treibmitteln, 

!5 g ) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstof fen 

in geachloseenen Formwerkzeugen, vobei die Komponenten (a) bis (c) 
und gegebenenfalls (e) bis (g) als one shot-Systeme nach der Reak- 
tionsspritzgufltechuik verarbeitet werden, dadurch fi ekennzelchnet . 
dafl man als faserhaltige Verstarkungsmittel ein oder mehrete Poly- 
urethan-Duromere verwendet, die bezogen auf das Geeamtgewicht , 50 
bis 95 Gew.Z eines f aserhaltigen Fiachengebildes enthalten und eine 
- Dtuckfestigkeit (senkrecht zur Mattenebene) von 1,1 bis 0,1 N/mn 
bei 30 X Stauchung besitzen. 



20 



25 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch B *kennzeichnet , dafl die *oly- 
Irfthtn-Duro.eren eine Dicke von 1 bis 5 - und eine Dichte von 10O 
bis 400 g/cm besitren. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch fi ekennzeichnet , dafl man die Poly^ 
urethan-Duromeren so in das Fomwerkzeug einlegt, dafl sle allseitig 
von Polyurethan-, Polyharnstof f- oder Polyurethan-Polyhamstof f- 
-For ma see umhGllt werden* 

Verfahren nach Anspruch 1, pekennzelchnet , dafl die f aserhal- 

tigen Fiachengebilde der Polyurethan-Duroaeren aus genadelten oder 
ungenadelten Matten, Vliesen, Filsen oder Geweben aus Textil-, Koh- 
lenstoff-, Me tall- oder Glasfasera bestehen. 

40 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die Poly- 
urethan-Duromeren erhalten werden durch 

519/83 M/HB 12.04.84 
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7. 
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BesprUhen eines faserhaltigen Flttchengebtldes «Lt einer reakcione- 
fLLen Polyurethan-Duromemischung in einer solchen Menge, dafl das 
^ilntsvernTltnis von f aserhaltige* FlEchengebilde zu Polyurethan- 

mischung 50-95:50-5 betrMgt ™ d Flacneng ebilde6 bei 50 bis 

Aushartung des besprttbten faserhaltigen FlachengeoiJ-ae 

180*C in 0,5 bis 30 Minuten. 

Verfahren nach Anspruch 1, d adurcfe i«Egg^^ ^V^T^ 
kularen Verbindungen (b) ein Molekulargewicht von 10.000 bis OOO and 

eine Funktionalitat von 2 bis 6 besitzen. 

Verfahren oacb Anspruch 1, d^rch ff ekennzelchnet h *^^ 
tularen Verbindungen (b) ausgevahlt sind aus der Gruppe der fester 
-polyole, Polyether-polyole, Polyether-polyamine, Polyacetale, Poly 
!5 carbonate und/oder Polyesteramide. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ff ekennzeichnet , da* die ^"enver- 
lUngerungsmittel und/oder Vemetzer ein Molekulargewicht von 60 bis 
400 und eine Fanktionalitat von 2 bis 4 besitzen. 

Verfahren nach Anspruch 1, dartnrc.h R ekennzelchnet , da* die Kettenver- 
langerungsmittel und/oder Vemetzer ausgewahlt sind aus der Gruppe 
der prLLen aromatischen Diamine, sekundaren aromatischen Diamine, 
aliphatischen Diole und/oder Triole. 

Verfahren nach Anspruch 1, ff «kennzeichnet , dafi die Verstar- 

kunesmittel enthaltenden kompakten oder zelligen Polyurethan-, Poly- 
harnstoff- oder Polyurethan-Polyharnstoff-For»korper einen ^Glas-^ 
gthalt von 7 bis 70 Gew.Z, bezogen auf das Gesemtgewicht , besitzen. 



8. 



9. 



10. 
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« ^ zur Herstellung von Verstarkungemittel enthaltendeu kompakten 

SfrieSl^n Po£ureXan-, Polyharnstof f- oder Polyurethan-Polyhamstof f- 



-Formkarpeni 



, Verbundkarper aus Deckschichten und einem Schau»stof fkern a lad bekaunt. 
, veroun J 7 iQk 564 717) wtfd e ine Stetgerung der 

O Sch«-.tof fkern hi. k» .uf dl». «.!,, -^^Isa^.t^t »«rd«n. 

^ ir-^fflKr^ 1st iedoch, daB das Gewebe oder vixes 
Nachtellig an diesem Verfafcren isn jeaoua, 

nicht allseitlg mlt Polyurethan umgeben werden kann. 

20 werTen Polyharnstof f- und Polyurethan-Fomkorper - i» folgenden abgekurzt 
M ?i. «S«*P« Senannt - geaEB DE-OS 32 15 909 b~ *ach der 

Publikation von D.J. Prepelka und J.L. «harton in Journal of Cellular 

Plastics, Warz/ April 1975, Seiten 87-98 hergestellt. 

25 Die genannten PD- bzw. PD-PH-PoroJcorper konnen auch mlt Glasfasem ver- 
atJl rkt werden. Verfahren zur Herstellung derartlger Formkorper werden 
stlrkt werden. ver Kunststoffe 68 (1978), Seiten 510 

belsplelswelse von H. Boden et ai in 

bis 515 oder J. Hutchison et al oder 8.H. Metzger et al in Journal of 
Celluiarllastics Sept./Okt. 1981, Seiten 263 bis 273, beschrieben. 

30 Hit faserhaltigen FlEchengebilden, belsplelswelse ^^^^ 

-vliese oder -gewebe, verstErkte Forakorper kotmen Jedoch t^ch d« Heak^ 
tlLspritzguBverfahren nicht hergestellt werden, da die in das 
zeug eingelegten FlEchengebilde von der ait hohen 

35 zeug eingespritzten Heaktionsmischung weggeschoben und/oder komprialert 

werden* 

to fg.b. d.r vorll^eod.. grfiuduug «r ... .1. V.rf.hr.n b.r.i«»t^l«. 
T, 8 " H . r ,„ llung ^ «lt f..«rb.lttg.« Jl«ch«.g.biU« 



stattet 
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Durch Verwendung von Polyurethan-Duromeren mit einer bestimmten Steif- 
heit, die ein faserhaltiges Flachengebilde enthalten, als fasethaltiges 
Verstarkungsmittel, konnte diese Aufgabe gel5st werden. 

OS Gegenstand der Erfindung 1st somit ein Verfahren zur Herstellung von Ver- 
starkungsmittel enthaltenden kompakten oder zelligen Polyurethan-, Poly- 
harnstoff- oder Polyurethan-Polyhamstof f-Formkorpern durch Umsetzung von 

l 

a) organischen Polyisocyanaten, 
IO b) hOhermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasser- 
stoffatomen und 

c) Kettenveriangerungsmitteln und/ oder Verne tzern 

in Gegenwart von 

d) faserhaltigen Verstarkungsmitteln sowie gegebenenf alls 

e) Katalysatoren , 

15 f) Treibmitteln, 

g) Hilfsmitteln und/ oder Zusatzstof f en 

in geschlossenen Formwerkzeugen, wobei die Komponenten (a) bis (e) und ge- 
gebenenf alls (e) bis (g) als one shot-Systeoe nach der Reaktionsspritz- 

20 gufltechnik verarbeitet werden, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man 

als faserhaltige Verstarkungsmittel ein oder mehrere Polyurethan-Duromere 
verwendet, die bezogen auf das Gesamtgewicht, 50 bis 95 Gew.Z, vorzugs- 
weise 70 bis 90 Gew.Z eines faserhaltigen Flachengebildes enthalten und 
eine Druckf es tigkeit (senkrecht zur Mattenebene) von 1,1 bis 0,1 N/mm , 

25 vorzugsweise von 1,0 bis 0,2 N/mm 2 bei 30 Z Stauchung besitzen. 

Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren hergestellten Formkorper sind 
■\ allseitig von PU-, PH- oder PU-PH-Elastomeren umgeben und besitzen iso- 

tope mechanische Eigenschaf ten. Gegeuuber mit Glasfasern verstarkten 
30 Formteilen sind ferner folgende Vorteile erwahnenswert : homogenes Eigen- 
schaf tsbild, hohere Festigkeit, ZShigkeit und Warmef ormbestandigkeit. 

Als faserhaltige Verstarkungsmittel (d) eignen sich Polyurethan-Duromere, 
die neben der obengenannten Druckfestigkeit und dem Gehalt an faserhalti- 
35 gem Flachengebilde zweckmaMgerweise eine Dicke von 1 bis 20 mm, vorzugs- 
weise 1 bis 5 mm und eine Dichte von 100 bis 400 g/cm-», vorzugsweise von 
150 bis 250 g/cm 3 , besitzen. Vorteilhaf terweise weisen die Polyurethan- 
-Duromeren ferner eine Porositat (freies Porenvolumen) von 80 bis 
95 Vol.*, vorzugsweise von 87 bis 94 Vol.Z, auf. 

40 

Zur Herstellung der Polyurethan-Duromeren eignen sich Polyurethan-Mischun- 
gen mit einer Viskositat von 200 bis 2000 m.Pa.s, vorzugsweise von 3O0 
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bis 1000 m.Pa.s bei 20* C und einer Startzeit von 15 bis 240 Sekunden, vor- . 
sugsweise von 30 bis 120 Sekunden bei 80'C auf der Grundlage von orga- 
nischen Polyiaocyanaten, Polyhydrorylverbiuduugen, Katalysatoren sowie 
gegebenenfalls Vernetzungs- und/oder Ifettenverltngerungsmitteln. 

05 Ala organische Polyiaocyanate kommen aliphatieche, cycloaliphatieche und 
vorzugsweise aroma tische mehrwertige Isocyanate in Prage. la einxelnen 
seien beispielhaft genannt 1 , 6-Hexame thylen-diisocyanat , 1-Iaocyanato- 
-3,3,5-trlmethyl-3-isocyanatomethyl-cyclohexan, 2,4- und 2,6-Hexahydro- 
10 toluylen-diiaocyanat sowie die entsprechenden Isomer engemische , 4.4'-, _ 
2 2'- und 2,4' -Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entsprechenden 
Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'-. 2,2- und 2,4-Dicydohexylmethan- 
-diisocyanaten und Polymethylen-polycyclohexylen-polyiaocyanaten, 2,4- 
und 2,6-Toluylen-diisocyanat und die entsprechenden Isomerengemische, 
15 4 4'- 2 4'- und 2,2-Diphenylmethan-diisocyanat und die entsprechenden 
isomerengemische, Mischungen aus 4.4-, 2,4- und ^ ,2 '-Diphenylme than-di- 
isocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyleocyanaten (roh-MDI) und 
Mischungen aus roh-MDI und Toluylen-diisocyanaten . 

20 Haufie werden auch sogenannte modif izierte mehrwertige Isocyanate, d.h. 
SMELTS durch chemische Dmsetzung obiger Di- und/oder Polyiaocyanate 
erhalten werden. verwendet. Beispielhaft genannt seien J*™" 
stoff-, Biuret-. Allophanat- und vorzugsweise Carbodilmid-, Isocyanurat 
und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/oder Polyiaocyanate. 

25 Vorzugsweise kommen jedoch zur Anwendung: urethangruppenhaltige Polyiao- 
cyanate, beispielsweise mit niedermolekularen Diolen, Triolen. Polyorypro- 
pylenglykolen, Polyoxyethylenglykolen und/oder Polyoxypropylen-polyojr- 
ethylen-glykolen modif iziertes 4,4-Dipheuylmethan-diieocyanat oder Toluy- 

30 len-diiaocyanat, Carbodilaidgruppen und/oder Iaocyanuratringe euthaltendL .... 
Polyiaocyanate. z.B. auf Diphenylmethan-diisocyanat und/oder Toluylendi 
isocyanat-Basis, Toluylen-diisocyanate, Mischungen aus roh-MDI und To luy- 
len^Iisocyanaten und insbesondere Mischungen aua 4,4- und 2,4'-Dipbenyl- 
methan-dlisocyanaten oder Mischungen aus den Mphenylmethan-diisocyanat- 

35 -Isomeren und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten. 

Als Polyhydroxylverbindungen f inden vorzugsweise Polyether-polyole mit 
elner Punktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 und Hydroxylzahlen 
von 200 bis 800, vorzugsweise 250 bis 600 Verwendung. Zur Vexbeaeerung 
40 der Plexibilitat konnen zusatzlich auch di- und/oder trifunktionelle Poly- 
ether-polyole mit Hydroxylzahlen von 20 bis 200, vorzugsweise 25 bis 180 
mitverwendet werden mit der Maflgabe, dafl die eingesetzten Polyether- 
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-polyol-Mischungen elne Hydroxylzahl von 200 bis 800, vorzugsweise 250 
bis 600 besitzen. 

Die Polyether-polyole verden nach bekannten Verfahren, beispielsweise 
05 durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- oder 
Kaliumhydroxid oder Alkalialkoholaten, wie Natriummethylat, Natrium- oder 
Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat als Katalysatoren oder durch kationi- 
sche Polymerisation mit Lewissauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid- 
-Etherat u.a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem oder mehreren 
lO Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen im Alkylenrest und einem Star- 
termolekUl, das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 reaktive Wasserstof f atome 
gebunden enthait, hergestellt. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1 , 3-Pr opylen- 
15 oxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Styroloxid, Epichlorhydrin uud vorzugs- 
weise Ethylenoxid und insbesondere 1,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide 
konnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet 
werden. Als Startermolekiile kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, 
organische Dicarbonsauren, wie z.B. Bernstein-, Adipin-, Phthal- und/oder 
20 TerephthalsMure und vorzugsweise mehrwertige, insbesondere zwei- und/oder 
dreiwertige Alkohole, wie z.B. Ethylen-, Propylen-1,2- und -1,3-, Diethy- 
len-, Dipropylen-, Butylen-1,4-, Hexamethylen-1 ,6-glykol, Glycerin, Tri- 
methylol-ethan, -propan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose. 

25 Die Polyether-polyole konnen einzeln oder in Form von Mischungen verwen- 
det werden. 

Vorzugsweise Verwendung flnden Polyether-polyole mit uberwiegeud sekunda- 
ren Hydroxylgruppen, insbesondere di- und/ oder trifunktionelle Polyoxy- 
30 propylen-polyole mit Hydroxylzahlen von 200 bis 400. Gut geeignet sind 
f erner Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole mit einem Gesamtgehalt an 
Oxyethylengruppen von maximal 30 Gew.t, sofern diese im wesentlichen 
inner- und nicht endstandig gebunden sind und eine Funktionalitat von 
2 bis 3 aufweisen. 

35 

Als Polyhydroxylverbindungen konnen auflerdem Hydroxylgruppen enthaltende 
Polyester, Polyesteramide, aliphatische Polycarbonate und Polyacetale mit 
Funktionalitaten von 2 bis 8 und Hydroxylzahlen von 20 bis 400 eingesetzt 
werden. Aufgrund des hohen Gehaltes an primaren Hydroxylgruppen sind der- 
40 artige Polyhydroxylverbindungen sehr reaktiv, so dafl sie ublicherweise 
nur in Form von Mischungen mit den obengenannten Polyether-polyolen ver- 
wendet werden. Durch die zahlreichen Variationsmaglichkeiten hinsichtlich 
Art und Menge der eingesetzten Polyhydroxylverbindungen oder insbesondere 
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deren Gemiscne kotmen die mecbauiscben Eigenecbaf ten der erbaltenen Poly- « 
uretoan-Duromeren entsprecbend dem Verwendungszweck aahezu beliebig modi- 
flzlert werden. 

Zur Variation der mecbaniscben Eigenecbaf ten der Polyurethan-Duromeren 
kflnaen den Polyuretbaamisctaungen gegebenenfalla aucb Vernetzunge- and/ 
Oder Kettenverlangerungsmittel einverleibt werden. Geelgnete Vemetzungs- 
und/oder Kettenverlangerungsmittel beeitzen Holekulargewichte von 60 bis 
600, vorzugswelae von 60 bia 300 und veiaen vorzugsweise 2 oder 3 reak- 
tlve Waeeeretoffatome auf . In Betracht kommen beiepielsweiee ale Vernet- 
zungemittel drel- oder mehrwertige Alkobole, wie z.B. Pentaerytnrit , Tri- 
metbyloletban und vorzugeweiee Trlmetbylolpropan und Glycerin und ala 
l^ttenverlangerungemitrel aralipbatiache und/oder vorzugeweiee alipha- 
tiache Glykole oder Glykolether «lt 2 bla 14, vorzugeweiee 2 bis 6 K*len- 
stoffatomeu, wle z.B. Bia-(2-nydroryethyl)-bydrochinon, 1,3- bzw. 1,2-Pr- 
pandiol, 2,3-Butandiol, 1,5-Pentandlol, 1 ,6-Hexandiol und vorzugsweise 
Etbandiol, 1,4-Butandlol, Diethylenglykol und Dipropylenglykol . Dae Ge- 
wicbtaverblltnis von Polyhydroxylverblndung zu Vemetzungs- und/oder Ket- 
tenverlangerungsmittel let abbangig von den gewlinachten mechaniacben Ei- 
20 genacbaften dee Endprodukta und kann in den Grenzen von 0 bia 200 Gew X, 
vorzugaweise 0 bia 150 Gew.Z, bezogen auf daa Gewicbt der Polybydrosylver- 
bindungen, variiert werden. 

Zur Hers t el lung der Polyuretban-Duromeren werden die organiscben Polyiso- 
25 cyanate und Polyaydroxylverbindungen sowie gegebenenfalla Vernetzunga- 
und/oder Kettenverlangerungsmittel in eolchen Meugen zur Reaktion ge- 
bracht, dafi das VerhSltnis von NCO-Gruppen zur Summe der Hydroxylgruppen 
0,7 bia 2,0:1, vorzugaweise 1,1 bis 1,4:1 betrMgt. 

30 Dem Reaktionagemiach konnen ferner Katalysatoren, die die Polyuretbanbii-- 
dung beacbleunlgen, einverleibt werden. Zur Erzielung euereicbender Fliefl- 
wege und gegebenenfalla zur Durchdringung dea faeerbaltigen Flachengebil- 
des mit reaktionsf&biger Polyurethan-Duromerniscbung sollte deren Start- 
zeit bei Baumtemperatur binreicbend grofl und der Viekositatsanstieg bei 

35 20* C mOglictast gering aein. Diese Erforderniaae werden erfullt von Poly- 
urethankatalyaatoren auf der Grundlage von organiachen Metallkomplexver- 
bindungen, die erst bei erbBbten Temperaturen katalytl«ch wirkaam werden. 

Beaonders bewahrt baben sicb und daber vorzugswelae verwendet werden 
40 solche metallorganische Komplexverbindungen, die erst bei Temperaturen 
grBfier als 50* C ibre ganze Katalyaatoraktivitat entfalten, wie z.B. Me- 
tal 1-acetylaceconat-, -diacetonitrildiacetylacetonat-, -dipbenylnitrildi- 
acetylacetonat- und -bi8-(cnpbenylpbosphin)-diacetylacetonat-Komplexe 
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von Metallen, wie z.B. Eisen, Kobalt, Nickel, Zirkon, Mangan, Vanadium, 
Molybdan, Zink, Zinn, Antimon uad Titan. Im einzelnen seien beispielhaft 
genaunt Nickel-, Kobalt- und insbesondere Eisenacetylacetonat . Geeignet 
1st jedoch auch Zinkstearat. 



Die Polyurethankatalysatoren, die in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.%, vorzugs- 
weise von 0,1 bis 1 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Polyhydroxylverbin- 
dungen, eingesetzt werden, kSnnen einzeln oder in Form von Mischungen An- 
wendung fin den. Die Polyurethankatalysatoren konnen jedoch gegebenenf alls 

lO auch mit Polyisocyanuratkatalysatoren aus der Gruppe der Alkalif ormiate , 
-acetate und/oder -carbonate gemischt werden. Im einzelnen seien beispiel- 
haft genannt Natrium- oder Kaliumformiat, Natriumacetat und Natriumcar- 
bonat, die gegebenenf alls in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 
von 0,05 bis 3 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Polyhydroxylverbindun- 

15 gen verwendet werden. 

Als faserhaltige FlMchengebilde kommen genadelte oder ungenadelte Matten, 
Vliese, Filze oder Gewebe in Betracht, die aus Asbest, Textil-, Kohlen- 
stoff-, Metall- oder vorzugsweise Glasfasern hergestellt sein konnen. Vor- 
20 zugsweise verwendet werden Glasfasermatten mit Fiachengewichten von 100 
bis 1200 g/m 2 , vorzugsweise von 200 bis 600 g/m , die einzeln oder in 
mehreren Schichten mit der f lieflfahigen Polyurethan-Mischung bespruht wer- 
den Das VerhSltnis von Polyurethan-Mischung zu faserhaltigem Flachenge- 
bilde wird hierbei so gewahlt, dafl das fertige, flachige, faserhaltige 
25 Polyurethan-Duromere 50 bis 95 Gew.%, vorzugsweise 70 bis 90 Gew.% minde- 

stens eines faserhaltigen FlSchengebildes , insbesondere hergestellt aus 

Glasfasern, enthait. 

Zur Herstellung der erf indungsgemafl verwendbaren flachigen, faserhaltigen 
30 Polyurethan-Duromeren konnen die organischen Polyisocyanate, Polyhydroxyl- 
verbindungen und Katalysatoren sowie gegebenenf alls Vernetzungs- und/oder 
Kettenveriangerungsmittel nach dem one shot Verfahren einzeln mittels Do- 
sierpumpen einem Mischkopf zugefuhrt, dort intensiv bei Temperaturen von 
20 bis 80*C, vorzugsweise von 23 bis 50*C gemischt und direkt auf das 
35 faserhaltige Flachengebilde gespruht werden. Nach einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform werden jedoch die obengenannten Ausgangskomponenten vorab in 
den entsprechenden Mengenverhaitnissen zu zwei Komponenten A und B, wobei 
die Komponente A vorzugsweise die Polyhydroxylverbindungen, Katalysatoren 
und gegebenenfalls Vernetzungs- und/oder Kettenveriangerungsmittel ent- 
40 halt und die Komponente B aus den organischen Polyisocyanaten besteht, 
vereinigt, so dafl nur diese zwei Komponenten dosiert, gefbrdert und bei 
den obengenannten Temperaturen Im Mischkopf gemischt werden mttssen. 
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Die Polyurethen-Mischung wird gleichmaflig auf das faeerheltige Flachenge- ' 
bilde gespruht, urn lange Fliefiwege zu vermeiden. 

Nach eiuer bevorzugten Ansf Ohrungsf orm wird hierru das faserhaltige 
» Flachengebilde in das of fens Formverkzeug eingelegt und dort bespruht. Es 
ist Jedoch such mogllch dss fsserhaltige Flachengebilde auAerhalb des 
Formwerkzeugs zu besprtthen und danach das mit Polyurethan-Hischung be- 
spruhte fsserhaltige Flachengebilde in das offene Fomverkzeug einzule- 
ZT^b Gevichtsverhaltnis von faserhsltigem Flachengebilde zu Polyure- 
lO thanmischung betrtgt hierbei 50 bis 95:50 bis 5, vorzugsveise 70 bis . 
90:30 bis 10. 

Zu den fur das erf indungsgemafle Verfehren vervendberen Auegangskomponen- 
ten (a) bis (c) und (e) bis (g) zur Herstellung der kompakten oder zelli- 
15 gen PD-, PH- oder PU-FH-Formk8rpem ist folgendes auszuftthren: 

(a) Als organische Polyisocyanate kommen die an sich bekatmten aliphati- 
scben, cycloaliphatischen, araliphatischen und vorzugsweise arooatischen 
lenrwertigen Isocyauate in Betracht, vie sie bereits oben zur Herstellung 
20 der Polyurethen-Duromeren beschrieben wurden. Vorzugsveise f inden such 
'lerzu Verwendung: Urethangruppen enthaltende aromatieche Polyisocyanate 
uit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gev.X, vorzugsveise von 31 bis 21 
btispielsweise mit uiedermolekularen Dioleu, Triolen, Dialkylenglykoleu, 
Trialkylenglykolen oder Polyoxyalkylen-glykolen mit Molekulargevichteu 
25 ST 8O0 mooifiziertes 4,4-DiphenyHaethan-diisocysnat oder Toluylen-diiso- 
cysnat, wobei sis Di- bzv. Polyoxyalkylen-glykole, die einzeln oder als 
Gemische eingesetzt werden konnen, beispielsveise genannt seien: Diethy- 
len-, Dipropylen-, Polyoxyethylen-, Polyorypropyleu- und Polyoxypropylen- 
-polyoryethylen-glykole. Geelgnet sind femer NCO-Gruppen enthaltende 
30 Prepolymere nit NCO-Gehalten von 21 bis 9 Gev.X, vorzugsweise von 21 bis 
14 Sev^X. Vorzttglich bevahrt fcaben sich ferner flttssige Carbodiimidgrup- 
pen und/oder Isocysnuratringe enthaltende Polyisocysnste mit NC0H3ehalten 
Za 33,6 bis 15, vorzugsveise 31 bis 21 Gev.X, z.B. suf Basis von 4,4 -, 
2 4«- und/oder 2,2' -Diphenylmethan-diisocyanat und/ oder 2,4- und/oder 
35 2 ',6-Toluylen-diisocyanat und insbesondere 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocya- 
nst sovie die entsprechenden Isomer engemische, 4,4'-, 2,4»- und 2,2'-Di- 
phenylmethan-dilsocysnat sovie die entsprechenden Iaomerengemische z.B. 
aus 4,4'- und 2,4'-Diphenylmethan-diisocyanaten, Mischungen aue Diphenyl- 
methan-diisocysnaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten (Boh- 
40 -MDI) und Gemlsche aus Toluylen-diisocyansten und Roh-MDl. 

(b) Erf indungsgemafl verwendbare hShermolekulare Verbindungen mit minde- 
s tens zvei resktiven Wasserstoff atomen besitzen zveckmafligerveise Moleku- 
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largewichte von 10*000 bis 400, vorzugsweise 6000 bis 1000 und sind di- 
bis hexafunktionell, vorzugsweise di- und trifunktionell. Besonders be- 
wShrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden Polyester-poly- 
ole mit einer Funktionalit&t von maximal 3,5, vorzugsweise 2 bis 3 und 

05 einea Molekulargewicht von 400 bis 3000, vorzugsweise 1000 bis 2500 und 
insbesondere Polyether-polyole mit einer Funktionalitat von 2 bis 6, vor- 
zugsweise 2 bis 4 und einem Molekulargewicht von 400 bis 10.000, vorzugs- 
weise 1000 bis 6000. In Betracht kommen jedoch auch Polyether-polyamine 
und andere hydroxylgruppenhaltige Polymere mit den genannten Molekularge- 

10 wichten und FunktionalitMten, beispielsweise Polyesteramide, Polyacetale, 
wie z.B. Polyoxymethylene und Butandiol-f ormale, und Polycarbonate, insbe- 
sondere solche, hergestellt aus Diphenylcarbonat und Hexandiol-1,6 durch 
Iftnesterung. Die genannten hBhermolekularen Verbindungen kBnnen einzeln 
Oder in Form von Mischungen Verwendung finden. Die Verbindungen werden 

15 hergestellt nach bekannten Verfahren, wobei u.a. die bereits genannten 
Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyhydroxylverbindungen far die 
Polyurethan-Duromeren verwendet werden Wnnen. 

c) Als Kettenveriangerungsmittel und/oder Vemetzer verwendet werden 
20 niedermolekulare di- bis tetrafunktionelle, vorzugsweise difunktionelle 
Verbindungen aus der Gruppe der aliphatischen und/oder araliphatischen 
Diole und/oder Triole, der sekundliren aromatischen Diamine, der prlmaren 
aromatischen Diamine und der 3 ,3 ■ ,5 ,5 '-tetra-alkylsubstituierten 4,4'-Di- 

amino— diphenylme thane • 

25 

Geeignete Diole und Triole besitzen vorteilhaf terweise Molekulargewichte 
kleiner als 400, vorzugsweise 60 bis 300. In Betracht kommen beispiels- 
weise aliphatische und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugs- 
weise 4 bis 10 Kohlenstof f atomen, .wie Ethylenglykol , Propandiol-1 ,3, De- 
30 candiol-1,10, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise Butan- 
diol-1,4, Hexandiol-1,6 und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon, Triole, wie 
Glycerin und Trlmethylolpropan und niedermolekulare hydroxylgrupperihal- 
tige Polyalkylenoxide auf Basis Ethylen- und/oder Propylenoxid und den 
vorgenannten Diolen und/oder Triolen als Startermolekttle . 

35 

Als sek. aromatische Diamine seien beispielhaft genannt: N,N f -dialkyl- 
substituierte aromatische Diamine, die gegebenenf alls am aromatischen 
Kern durch Alkylreste stibstituiert sein kennen, mit 1 bis 20, vorzugs- 
weise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im N-Alkylrest, wie N , N 1 -Diethyl— , N,N f - 
40 -Di-sek-pentyl- , N,N f -Di-sek-bexyl-, N.N^Di-sek-decyl-, N^'-Dicyclo- 
hexyl-p- bzw. -m-Phenylendiamin, N,N f -Dlmethyl-, N,N'-Diethyl-, N'N-Di- 
iso propyl- , N,N f -Di-sek-buty 1- , N,N f -Dicyclohexyl-4 ,4 1 -diamino-diphenyl- 
methan und N , N 1 -Di-sek-buty 1-b enzidin . 
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Als aroma tlsche Diamine werden zweckmafligerwelse solche verwendet , die In 
ortho-Stellung zu den Aminogruppen mindestens elnen Alkylsubstituenten 
besitzen, bei Raumtemperatur flttssig und mit der Komponente (b). Insbeson- 
•dere den Polyether-polyolen, mischbar slnd. BewShrt haben alch fewer 
05 a lkyl stibstituierte meta-Phenylendiamlne der Formeln 




10 IL,N-^ VR und/ Oder 




15 



20 



in denen R 3 und R 2 gleich oder verschieden slnd und elnen Methyl-, 
Ethyl-, Propyl- und Isopropylrest bedeuten und R 1 ein linearer oder ver- 
rwelgter Alkylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoff atomen 
1st. Insbesondere bewMhrt haben sich solche Alkylreste R , bei denen die 
Verzweigungsstelle am C^Kohlenstof fatom sitzt. Als Rests R seien bei- 
spielhaft genannt der Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, 1-Methyl-octyl-, 
2-Ethyl-octyl-, 1-Methyl-hexyl- , 1,1-Dimethyl-pentyl-, 1,3,3-Trimethyl- 
-hexyl-, l-Ethyl-pentyl-, 2-Ethyl-pentyl- und vorzugsweise der Cyclo- 
heryl-, 1-Methyl-u-propyl-, tert .-Butyl-, 1-Ethyl-n-propyl-, 1-Methyl-n- 
-butyl- und 1 , 1-Dimethyl-n-propyl-Best. 



25 



Als alkylsubstltulerte m-Phenylendiamlne kommen beispielsweise in Be- 
tracht: 2,4-Dimethyl-6-cyclohexyl-, 2-Cyclohexyl-4,6-diethyl-, 2-Cyclo- 
hexyl-2,6-lsopropyl-, 2,4-Dlmethyl-6-(l-ethyl-n-propyl)-, 2,4-Dimethyl-6 
-( 1 , 1-dimethyl-n-propyl)-, 2-( l-Methyl-n-butyl)-4,6-dlmethylphenylendi- 
30 amin-1,3. Vorzugsweise verwendet werden l-Methyl-3,5-diethyl-2,4- bzw. 
-2,6-phenylendiaaine, 2,4-Dlmethyl-6-tert .butyl-, 2,4-Mmethyl-6-iso- . 
octyl- und 2 , 4-Dlmethyl-6-cycloh exy 1-m-pbenylendiamin- 1,3. 

Geeignete 3,3* ,5 ,5 '-tetra-n-alkylsubetltuierte 4,4'-Diamlnodiphenyl- 
35 methane slnd belspielsveise 3,3\5,5'-Tetramethyl-, -Tetraethyl- und 
-Tetra-n-propyl-4 ,4 ' -diaminodiphenylmethan . 

Vorzugsweise verwendet werden Dlamino-diphenylmethane der Pormel 

40 
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in der R 4 , R 5 > R 6 »"*d R 7 gleich oder verschleden sind und elnen Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, sek .-Butyl- und tert .-Butylrest bedeuten, 
wobel Jedoch mindestens einer der Reste eln Isopropyl- oder sek. Butylrest 
sein muS. Die 4,4'-Dlan±no-dlphenylmethane kSnnen auch im Gemlsch mic 
Isomeren der Foxmeln 



10 




und/oder 



H 2 N IT 




15 verwendet werden, wobei R 4 , R 5 , R 6 und R 7 die obengenannte Bedeutung 
haben. 

Beispielhaft genannt seien: 3,3 ' ,5-Trimethyl-5 •-isopropyl-, 3,3',5-Tri- 
e thyl-5 '-isopropyl- ,3,3' ,5 -Trims thy 1-5 '-sek .butyl- ,3,3' ,5-Trie thyl-5 ' - 
20 -sek.butyl-4, 4 '-diamino-diphenylme than, 3,3 '-Dime thyl-5 ,5 '-diisopropyl-, 
3 , 3 1 -Diethyl-5 , 5 f -diisopropyl- , 3 , 3 ■ -Dime thyl-5 ,5 ' -di-sek-butyl- , 3 , 3 • -Di- 
ethyl-5,5 '-di-sek-butyl-, 3 ,5 -Dime thy 1-3' ,5 '-diisopropyl-, 3,5-Diethyl- 
-3 ' ,5 '-diisopropyl-, 3 ,5 '-Dimethyl- 3 f ,5 -di-sek-butyl-, 3,5-Diethyl-3 • ,5 '- 
-di-sek-butyl-4, 4 ' -diamino-diphenylme than , 3-Methyl-3 T ,5 ,5 f -triiso- 

25 propyl-, 3-Ethyl-3' ,5,5 '-triisopropyl-, 3-Methyl-3' ,5 ,5 '-tri-sek-butyl-, 
3-Ethyl-3 ',5,5' -tri-sek-butyl-4 , 4 1 -diamino-diphenylme than , 3,3' -Diisopro- 
pyl-5,5 1 -di-sek-butyl-, 3 ,5-Diisopropyl-3 f ,5 1 -di-sek-butyl-, 3-Ethyl-5- 
-sek-butyl-3 f ,5 '-diisopropyl-, 3-Methyl-5-tert .butyl-3 1 ,5 '-diisopropyl-, 
3-Ethyl-5-sek.butyl-3 '-me thyl-5 '-tert. butyl-, 3 ,3 ' ,5,5 '-Tetraisopropyl- 

30 und 3,3',5,5'-Tetra-sek-butyl-4,4 '-diaminodiphenylmethan. Vorzugsweise 
verwendet werden 3,5-Dimethyl-3' ,5 '-diisopropyl- und 3,3' ,5 ,5 '-Tetraiso- 
propyl-4 ,4 '-diamino-diphenylmethan. Die Diamino-diphenylme thane kSnnen 
einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

35 Die genannten Kettenveriangerungsmittel und/oder Vernetzer kSnnen einzeln 
oder als Mischungen von gleichen oder verschiedenen Arten verwendet 
werden* 

Die Kettenveriangerungsmittel und/oder Vernetzer sowie deren Mischungen 
40 kommen beim erf indungsgemfifien Verfahren in Mengen von 2 bis 60 Gew.Z, 

vorzugsweise 8 bis 50 Gew.Z und insbesondere 10 bis 40 Gew.Z, bezogen auf 
das Gewicht der Komponenten (b) und (c) zum Einsatz. 
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e) Als Katalyaatoren (e) werden Insbesondere Verbindungen vervendet, die 
die Beaktion der Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen der Komponen- 
ten (b) und (c) mit den Polyisocysnaten stark beechleunigen. In Betracht 
kommen organiache Metallverbindungen. vorzugsveise organlache 
dungen, wle Zinn-(II)-salze von organise* en Carbonaauren, z.B. Zlnn (II) 
-acetat, Zinn-<H>-octoat . Zixm-<H>-ethylhe*oat und Zinn-CII)-laurat und 
die Dialkyltlnn-(IV)-8alze von organischen Carbonaauren, z,B. Dibutyl- 
-zinndiacetat, Dibutylzinn-dllaurat, Dibutylzinn-^naleat und Dioctylzinn- 
-dlacetat. Die organischen Metallverbindungen werden alleln oder vorzugs- 
veise in Kombinatlon mit stark basischen Aminen eingesetzt. Genannt seien 
beispielswelse Amidlne, wie 2,3-Di«ethyl-3,A,5,6-tetrshydropyrimidin, 
tertiare Amine, wle Triethylamin. Tributylamin, Dimethylbetuylamin, 
Uethyl-, N-Ethyl-, H-Cyclohe*ylmorpholin, H,N,N\N'-Tetramethylethylen- 

diamin, N,H,H' ,N'-TetramethylH>utandiamin, J-^^"^^"'* 1 "^ 
Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-<dlmethylamiaopropyl)-harnstof f . Di 
methylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, L-AzoH,icyclo-(3 3,0>-octan und 
vorzugsveise l,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan und Alkanolverbindungen , wie 
Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethauolamin 
und Dlmethylethanolamin. 

' Als Satalysatoreu b-eu ferner in- Betracht: Tris-(dialkyleminoalkyl)- 
-s-he*abydrotriazine, insbesondere Tr is- <N,N-dimethy lamlno propyl )-s-h exa- 
bydrotriazin, Tetraalkylammoniumhydroxide. wie Tetramethylammonium- 
aydroxid, Alkalihydroxide, vie Hatriumhydroxid und Alkallalkoholate wie 
Natriummethylat und Kaliumisopropylat sovle Alkaliaalze von langkettigen 
Fettsauren mit 10 bis 20 C-Atomen und gegebenenf alls seitenst&ndlgen 0H- 
-Gruppen. Vorzugsveise vervendet verden 0,001 bis 5 Gew.X, insbesondere 
0,05 bis 2 Gew.X Katalysator bzw. Katalysatorkombinatiou bezogen auf das 
Gevicht der Komponente (b). 



30 



f) Zu Trelbmitteln (f), velche im erf indungsgemaflen Verfahren gegebenen- 
falls vervendet verden kOnaen, gehort Wasser, das mit Isocyanatgruppen 
unter Bildung von Kohlendloxid reagiert. Die Vassermengen, die zweckmafli- 
gerweise vervendet werden konnen, betragen 0,5 bis 2 Gew.X, bezogen auf 
35 das Gevicht der Komponente (b). 

Andere vervendbare Treibmittel slnd niedrig siedende FlOssigkeiten, die 
unter dem Elnflufl der exochermen Polyadditionsreaktion verdampfen. Geeig- 
net sind Flussigkeiten, velche gegenttber dem organischen Polyisocyanat 
AO inert sind und Sledepunkte unter 100'C aufvelsen. Beisplele derartiger, 
vorzugsveise vervendeter FlQsaigkeiten sind halogenlerte Kohlenwaaser- 
stoff e, vie Methylenchlorid, Trichlorfluormethan, Dichlordif luormethan, 
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Dichlormonofluormethan, Dichlortetraf luorethan und 1 ,1,2-Trichlor- 1,2,2- 
-t rl f luor ethan . 

Auch Gemiache dieaer niedrigaiedenden FlOaaigkeiten uatereinander und/ 
05 Oder mlt anderen subatituierteu Oder unaubatituierten Kohlenwaeserstof fen 
kdnnen verwendet werden. 

Die zweckmafligste Menge an niedrigsiedender Flusaigkeit zur Herstellung 
von zellhaltigen PU-, PH- oder PU-PH-FormkBrpem hangt ab von der Dichte, 
10 die man erreichen will sowie gegebenenf alls von der Mitverwendung von 

Waaaer. Im allgeoeinen lief em Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-Teilen, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile der Kooponente (b) zufriedenatellende Ergebnisse. 

Der Reaktionamischung konnen gegebenenf alls auch noch Hilf smittel und/ 
15 oder Zuaatzstoffe (g) einverleibt werden. Genannt seien beispielsweise 
oberflachenaktive Substanzen, Schaumatabilisatoren, Zellregler, Full- 
stoffe, Farbatoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, 
fungistatiach und bakteriostatiach wirkende Substanzen. 

20 Ala oberflachenaktive Substanzen. kommen Verbindungen in Betracht, welche 
zur Dnteratatzung der Homogeniaierung der Auagangaatof fe dienen und gege- 
benenfalla auch geeignet sind, die Zellstruktur zu regulieren. Genannt 
aeien beiapielaweiae Emulgatoren, wie die Natriumsalze von RicinusBlsul- 
faten, oder von Fettsauren aowie Salze von Fettaauren mit Aainen, z.B. 

25 Blaaurea Diethylsmin oder stearinaaurea Dlethanolamin, Salze von Sulfon- 
aauren, z.B. Alkali- oder Ammoniumaalze von Dodecylbenzol- oder Di- 
naphthylmethandisulfonaMure und Ricinolaaure; Schaumatabiliaatoren, wie 
Siloxan-Oxalkylen-Miachpolymeriaate und andere Organopolyailoxane, oxethy- 
lierte Alkylpnenole, oxethylierte Fettalkohole, Paraffinele, RicinuaCl- 

30 bzw. Ricinolaaureeater und TGrkiachrotol und Zellregler, wie Paraffine, 
Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Die oberflachenaktiven Substanzen 
werden Ublicherweiae in Mengen von 0,01 bia 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Komponente (b), angewandt. 

35 Ala FUllatoffe, insbeaondere veratarkend wirkende Fullstoffe sind die an 
aich bekannten Ublichen organiachen und anorganiachen Fullstoffe , Veratar- 
kungamittel, Be schwerung smittel, Mittel zur Verbesserung dea Abriebverhal- 
tens In Anatrichfarben, Beschichtungsmitteln usw. zu verstehen. Im elnzel- 
nen aeien beispielhaf t genannt: anorganiache Fullstoffe wie sillkatische 

40 Mineral! en, beispielsweise Schichtsilikate, wie Antigorit, Serpentin, 

Hornblenden, Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, Alumi- 
niumoxide, Tltanoxide und Eisenoxide, Metallaalze wie Kreide, Schwerspat 
und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulf id, Zinkaulfid sowie Asbeatmehl 
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tt a. Vorzugswelse verwendet werden Kaolin (China Clay). Aluminlumeilikat 
und Coprazipltate aus Bariumsulfat uad Aluminiums 11 ikat eowie natQrllche 
und synthetische faserfSrmige Mineralien wic Asbeet und Wollastonit. Ale 
oraanische Fttllstoffe kommen beiaptelswetse In Betracht: Kohle, Helamin, 
Kollophonium, Cyclopentadienylharze und Pf ropfpolymerisate auf Styrol- 
-Acrylnitrilbasis. die durcb In situ Polymerisation von Acrylnitril-Sty- 
rol-Mlschungen in Polyether-polyolen analog den Angaben der deutschen 
Pacentschriften 11 11 394. 12 22 669 (US 3 304 273. 3 383 351. 
3 523 093). 11 52 5 36 (GB 1 040 452) und 11 52 537 (GB 987 618) herge- 
etellt und danach gegebenenf alls aminiert werden sowie Filler-polyoxyalky- 
len-polyole oder -polyamlne. bei denen waBrlge Polymerdispersionen in 
Polyoxyalkylen-polyol- oder -polyamindispersiouen Qbergefuhrt werden. 

Die anorganiscben und organiscben Fullstoffe konne n einzeln oder als Ce- 
inisX verwendet werden. Vorzugswelse Anwendung finden stabile Fttllstoff- 
-Polyoxyalkylen-polyol-Dispersionen. bel denen die Fttllstoffe in Gegen- 
wart von Polyoxyalkylen-polyoleu in situ mit boben Ortlicben Energledich- 
ten auf eine Teilchengrofle kleiner als 7 urn zerkleinert und hierbei 
gleichzeitig dispergiert werden. 

Die anorganiscben und organiscben PQllstoffe werden der Heaktionsmischung 
vorteilhaf terwelse in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.X, vorzugswelse 1 bis 
40 Gew.X. bezogen auf das Gewicbt der Komponenten (a) bis (c). einver- 

lelbt. 

Geeignete Flemmschutzmittel sind beispielswelse Trikresylphosphat , Tris-2- 
-cblorethylpbosphat, Tris-chlorpropylphosphat und Tris-2, 3-dibrompropyl- 



phosphat. 
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Aufler den bereits genannten balogensubstitulerten Phosphaten kBnnen auch. 
anorganiscbe Flammschutzmlttel, wie Alumlniumoxidhydrat, Antimontrloxid , 
Arsenosid, Ammoniumpolypbosphat und Calciumsulfat zum Flammf estmachen der 
FormkOrper verwendet werden. Im allgemeinen bat es sicb als zweckmaflig 
erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teile, vorzugswelse 5 bis 25 Gew.-Teile der ge- 
nannten Flammschutzmittel fur Jewells 100 Gew.-Teile der Komponente (b) 



zu verwenden 



Habere Angaben ttber die obengenannten anderen ttblicben Hilf s- und Zusatz 
stoffe sind der Fachllteratur , beispielswelse der Monographie von 
40 J.H. Saunders und K.C. Friscb "High Polymers" Band XVI, Polyurethanes , 
Teil 1 und 2, Verlag Intersclence Publishers 1962 bsw. 1964, zu ent- 
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Zur Herstellung der gegebeneuf alls zelligen PU-, PH- oder PU-PH-Fonnkar- 
per werden die organischen Polyisocyanate (a), htfhermolekularen Verbindun- 
gen mit mindestens zwei reaktlven Wasserstof f atoznen (b) und KettenverlSn- 
gerungsmltteln und/oder Vernetzern (c) in solchen Mengen zur Umsetzung 
05 gebracht.-dafl daa Xquivalenz-Verhaitnis von NCO-Gruppen der Polyisocya- 
nate (a) zu reaktlven Wasserstof fatomen, gebunden an 0H-, NH 2 ~, NHR- und 
CONH 2 -Gruppen, der Komponenten (b) und (c) 1:0,90 bis 1,25, vorzugsweise 
1:0,95 bis 1,15 betragt. 

10 Die Herstellung der zelligen und vorzugsweise kompakten PU-, PH- oder 

PU-PH-FormkSrper erf olgt nach dem Prepolyiaer- oder vorzugsweise nach dem 
one shot-Verfahren mit Hilfe der bekannten Reaktionsspritzgufi-Technlk. 
Diese Verfahrensweise wird beispielsweise beschrieben von Piechota und 
R25hr in "Integralschaumstoff", Carl-Hanser-Verlag, Munchen, Wien 1975; 

15 D.J. Prepelka und J.L. Wharton in Journal of Cellular Plastics, Marz/ 
April 1975, Seiten 87 bis 98 und U. Knipp in Journal of Cellular 
Plastics, mrz/ April 1973, Seiten 76 bis 84. 

Hierzu werden die Polyurethan-Duromeren (a) einzeln oder in mehreren 
20 Schichten in das offene Formwerkzeug so eingelegt, dafl sie von der PU-, 
PH- oder PU-PH-Mischung allseitig, mindestens jedoch an zwei, vorzugs- 
weise beiden Seitenf lachen umhullt werden kSnnen. Die Menge des in das 
Formwerkzeug eingebrachten Reaktionsgemisches wird so bemessen, dal3 die 
erhaltenen FormkBrper einen Gehalt an f aserhaltigem Flachengebilde, ins- 
25 besondere einen dasgehalt von 7 bis 70 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 

60 Gew.Z, bezogen auf das Gesamtgewicht besitzen und die mikrozellularen 
bzw. kompakten FormkBrper eine Dichte von 0,8 bis 2,1 g/cm 3 , vorzugsweise 
von 1,2 bis 1,8 g/cm 3 und die zelligen FormkBrper eine Dichte von 0,1 bis 
1,2 g/cm 3 , vorzugsweise 0,25 bis 0,8 g/cm 3 aufweisen. Die Ausgaugskompo- 
30 nenten werden mit einer Temperatur von 15 bis 80 # C, vorzugsweise von 20 
bis 55 "C in die Form eingebracht* Die Formtemperatur betragt zweckmafliger- 
weise 20 bis 90'C, vorzugsweise 30 bis 75*C, gegebenenfalls kann es vor- 
teilhaft sein, ubliche Formtrennmittel, beispielsweise auf Wachs- oder 
Silikonbasis, nach jedem 3. bis 10. Formful Ivor gang zur Verbesserung der 
35 Entformung, einzusetzen. Die Verdichtungsgrade zur Herstellung der mikro- 
zellularen oder zellhaltigen FormkBrper liegen zwischen 1,1 und 8, vor- 
zugsweise zwischen 2 und 8. 

Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren erhaltenen kompakten oder mikro- 
40 zellularen PD-, PH- oder PU-PH-Formk5rper eignen sich insbesondere zur 

Verwendung in der Automobilindustrie, beispielsweise als Karosserieteile, 
Abdeckplatten, sowie als tecbnische Gehauseteile oder MBbel telle. 
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Die zellhaltigen Formkflrper finden beispielsweise als Sicbetheltsabdeckun- 
gen im AutomobilUmenraum oder Einleger zur VerstMrkung von Weichintegral- 
schaumstof f en Anwendung . 

05 Die In den Beispielen genannten Telle beziehen sich auf das Gewicht. 
Beispiel 1 



Hers t el lung eines Polyurethan-Durcmeren 



10 Komponente A: Mischuag axis 



40,7 Tellen eines Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykols mic einer 

Hydroxylzahl von 28, hergestellt unter Verwendung von 1,3-Propylen- 
-glykol als StartermolekOl and einer Mischung aus 1,2-Propylenoxid 
15 und Ethylenoxid im GewichtsverhMltnis 4:1, 

4,1 Teilen eines Polyether-triols mit einer Hydroxylzahl von 400, herge- 
atellt unter Verwendung von Trimethylolpropan als Startermolekttl und 

1 ,2-Propylenoxid, 
55,0 Teilen Dipropylenglykol, 
20 0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat und 
0,1 Teilen Triethylendiamin 

Komponente B: Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI) mit einem NCO-Gehalt vori 31 Cew.Z 



25 



45 g der Polyurethanmischung, bestehend aus den Komponenten A und B im 
GewichtsverhMltnis 1:1,45 wurden mit einer Zweikomponenten-Spriihpistole 
auf 0,23 m 2 einer Glasfasermatte mit einem Fl&chengewicht von 450 g/m 
aufgespriiht und die bespriftite Glasfasermatte in einem Formwerkzeug bei 
30 23* C in 60 min aush&rten gelassen. Das erhaltene Polyurethan-Duromere 
besafl 

einen Glasfasergehalt von * 6 Gew.Z, 

ein FlMchengevicht von 532 & m » 

eine Dicke von 3,7 mm ^ 

eine Dichte von 143 

eine Druckf estigkeit (senkrecht zur 2 A 

Mattenebene) bei 30 Z Stauchung von 0,18 N/naa und 

eine Porositat von 93 » 4 Vol.Z. 



35 
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Bel spiel 2 

Herstellung eines Polyurethan-Duromeren 

100,1 Telle eines Reaktionsgemisches , hergestellt durch intensives Ver- 
05 mischen bel 50* C von 

100 Teilen eines Hexandiol-l,6-butandiol-l,4-adipats mit einer Hydroxy 1- 

zahl von 56, 
35 Teilen Butandiol-1,4 und 
10 113 Teilen 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat (Isoeyanat-Index 1,03) 

2 

wurden bei 50* C mit einer Einkomponenten-SprUhpistole auf 0,23 m einer 
Glasf asermatte mit einem Flachengewicht von 450 g/m aufgespruht und die 
bespriihte Glasf asermatte in einem Formwerkzeug bei 120° C in 60 min aushar- 
15 ten gelassen. Das erhaltene Polyurethan-Duromere besaS 

elnen Glasf asergehalt von 54 Gew.Z, 

ein Flachengewicht von 889 «/■ » 

eine Dicke von 4,2 mm ^ 

eine Dichte von 211 « /co 

20 eine Druckf estigkeit (senkrecht zur 2 

Mattenebene) bei 30 % Stauchung von 0,6 N/mm und 

eine Porositat von 87,4 Vol.Z 

Beispiel 3 

25 Herstellung eines z ell igen, Verstarkungsmittel enthaltenden Polyurethan- 
-FormkOrpers 

Komponente A: Mischung aus 

30 77,8 Teilen eines Polyether-polyols mit einer Hydroxylzahl von 26, herge- 
stellt durch Polyaddition von 1,2-Propylenoxid an Trimethylolpropan 
und anschlieOende Addition von Ethylenoxid, 
19,1 Teilen Ethylenglykol, 
0,01 Teilen Triethylendiamin in Dipropylenglykol (33 gew.Zig) 
35 0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat und 
3 Teilen Methylenchlorid 

Komponente B: Urethanmodif iziertes 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat mit 
einem NCO-Gehalt von 23 Gew.%. 



40 



Das Polyurethan-Duromere, hergestellt nach den Angaben von Beispiel 2, 
wurde in ein auf 50*C temperiertes offenes metallisches Formwerkzeug mit 
den Innenabmessungen 600x300x3 mm eingelegt, das Formwerkzeug geschloseen 
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und ttber eine Eintrittsof fnung mlt Hilfe eines ^uromat 80 der Elastogran 
Maschinenbau mit einer 50'C warmen Mischung aus 100 Teilen der Komponen- 
te A und 124,9 Teilen der Komponente B, entsprechend einem Is ocyaaat index 
von 1.05 beschickt. Der erhaltene Polyurethan-Formkorper wurde nacb 
05 1,5 mln entformt. Die Glasf aseraatte war gleichm&Big durchtrttnkt und in 
das Polyurethan-Elastomere eingebettet. Eine Verschiebuug der Glasf aser- 
aatte bei der Beschichtung des Formwerkseugs wurde nicht festgestellt. 

Der Polyurethan-Formkorper besaB folgende mechanischen Eigenschaften: 
10 Glaagehalt [Gew.X] 11,7 

Zugfeatigkeic nacb DIN 53504 [N/mm*] 31,3 

Brucbdehnung nacb DIN 53504 [I] 10 

Weiterreiflf es tigkeit nacb [N/mm] 170 

DIN 53507 (nacb Graves) 

15 Shore D-HHrte nach DIN 53505 

Warmeformbestandigkeit nach 

Iso-75/B L C] 177 

Biege-E-Modul nacb DIN 53457 [N/*m Z ] 1470 

20 Beisp jel 4 . 

Herstelluug eines kompakten, Verstlrkungsmittel entbaltenden Polyuretban- 

-Polyharnstoff-FormkBrpers 



62 



Komponente A: Mischung aus 
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76 9 Teilen eines Polyether-polyols mit einer Hydroxyltahl von 26, berge- 
atellt durcb Polyaddition von 1,2-Propylenoxid an Trimethylolpropan 
und anscblieBende Addition von Ethylenoxid, 
22 Teilen 2,4-Dimethyl-6-tert.butyl-phenylendiamin-i,3, 
30 1,0 Teilen l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan in Dipropylenglykol 

(33 gew.Zig) und 
0,1 Teilen DIbutylzinndilaurat . 

Komponente B: Urethanmodif iziertea 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat mit 
35 einem NCO-Gehalt von 23 Gew.Z 

Das Polyurethan-Durcmere, bergestellt nach den Angaben von Beispiel 1 , 
wurde in ein auf 50*C temperiertes off enes metallisches Pormwerkzeug mit 
den Innenabmessungen 200x200x4 mm elngelegt, das Pormwerkzeug gescblossen 
40 und uber eine Eintrittsof fnung mit Hllfe eines 'Womat 30 der Elastogran 
Maschinenbau mit einer 50* C warmen Mischung aus 10O Teilen der Komponen- 
te A und 52,6 Teilen der Komponente B, entsprechend einem Isocyanat index 
von 1,05, beschickt. 



3413S38A1J > 



10 



„ fc Aft-i. : O.Z. 0050/37064 

babf "t^.^t 3413938 

Der erhaltene Pol7urethan-Polyharnstoff-Formkorper wurde nach 0,5 min 
entfonnt. Die Glasfasermatte war gleichmaflig durchtrankt und allseiclg 
von Elastomeren umhttllt. Eine Verschiebung der Glasfasermatte beim Be- 
ach icken des Formwerkzeug s trat nicht ein. 

05 

An den erhaltenen PU-PH-Formk8rper wurden folgende mechanlschen Eigen- 
achafcen gemessen: 

Glasgehalt [Gew.Z] 9 

Zugfestigkeit nach DIN 53504 [N/nm*] 19,5 
Bruchdehnung nach DIN 53504 [X] 13,3 
Shore D-Harte nach DIN 53505 66 
Blege-E-Modul nach DIN 53457 [N/mm 2 ] 1250 

Beispiel 5 

Vier Polyurethan-Duromere, herges telle analog den Angaben von Belsplel 1, 
wurden In einem Formwerkzeug bei 200'C In elner Minute auf eine Dicke von 
3,5 am verpreBt und danach entsprecbend der Heratellungsvorachrif t von 
Beispiel 4 zu einem kompakten PU-PH-Formkorper verarbeitet. 

Der erhaltene Polyurethan-Formkorper wurde nach 0,5 min entformt. Die 
Glasfasermatten waren gleichmaflig durchtrankt und allaeitig von Elastome- 
ren umhiillt. Eine Verschiebung der Glasfaaermatten beim Beschicken der 
Form trat nicht ein. 

An dem erhaltenen PU-PH-Formk3rper wurden folgende mechanlschen Eigen- 
schaften gemessen: 

Glasgehalt [Gew.Z] 31,3 

Zugfestigkeit nach DIN 53504 [N/mm ] 23,2 
30 Bruchdehnung nach DIN 53504 [%] 10 
Shore D-Harte nach DIN 53505 76 
Biege-E-Modul nach DIN 53457 [N/mm 2 ] 5050 



15 
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Vergleichsbeisplel 
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Eine uribehandelte Glasfasermatte mit einem Flachengewicht von 450 g/m 
wurde analog den Angaben von Beispiel 4 in ein Formwerkzeug eingelegt und 
mit der beschriebenen Reaktionsmischung beauf schlagt . Die Glasfasermatte 
wurde bei der Beschickung urn 30 mm in Fliefirichtung durch die Reaktions- 
40 mischung verschoben. Der Formkorper war unbrauchbar. 
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